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ВВЕДЕНИЕ

Активные формы кислорода (АФК) играют
важную роль в химических и энергообменных
процессах в атмосфере [1], в лазерных средах [2],
в кислородсодержащей плазме [3] и в горении [4].
Одним из наиболее важных процессов в атмос$
фере является регенерация озона в процессе ре$
комбинации атомов кислорода (1) (рис. 1). Ре$
зультаты многих исследований [5, 6] указывают
на то, что в процессе (1) формируется колебатель$
но$возбужденная молекула O

3
(х). Часть молекул

O
3
(х) стабилизируется благодаря процессам (3),

(4b) и (6). Взаимодействие колебательно возбуж$
денного озона с атомами кислорода имеет два
канала продуктов реакции: релаксационный (4b)
и химический (4a). По оценкам [7] около 30 % от
общей скорости потери O

3
(х) может относиться

к реакционному каналу (4a). В условиях верхних
слоев атмосферы излучательный процесс (6) вно$
сит значительный вклад в общую скорость коле$
бательной релаксации O

3
(х).

Другая часть O
3
( ) разрушается в процес$

сах (2), (4a) и (5). Несмотря на то, что константа
скорости тушения O

2
(a1  ) термализованной

молекулой O
3

O
3
 + O

2
(a1 )   O(3P) + 2 O

2 
(7)

мала, в работе [8] обнаружили, что для O
3
, обла$

дающего одним квантом колебательной энергии,
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она будет выше на коэффициент 38 20. В [5]
предположили, что константа скорости тушения
O

2
(1D) на озоне, возбужденном до двух или более

квантов продольных мод, может находиться в пре$
делах 10$11$ 10$10  см3 с 1. Вклад канала (4a) в разру$
шение O

3
(х) значителен в верхних слоях атмос$

феры, где высока концентрация атомов кислоро$
да. Более того, потери O

3
(х) могут происходить в

реакциях с участием других активных соединений
X (процесс (5)), таких как NO, NO

2
, OH и др.

Процессы (2), (4a) и (5) приводят к сниже$
нию скорости формирования озона и увеличе$
нию скорости убыли молекул O

2
(a1 ) и атомов

O в системах O$O
2
$O

3
. Расчет концентрацион$

ных профилей O, O
3
 и O

2
(a1 ) в атмосферных

условиях следует проводить с учетом процессов
с АФК. В существующих базах кинетических кон$
стант процессов протекающих в земной атмос$
фере приведена скудная информация по процес$
сам с участием возбужденных частиц, в первую
очередь из$за сложности изучения быстропроте$
кающих процессов. В данной работе представле$
ны новые экспериментальные данные, указыва$
ющие на то, что процессы с АФК вносят суще$
ственный вклад в скорость регенерации и степень
восстановления озона в смесях O$O

2
$O

3
.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Фотолиз озона осуществлялся УФ лазерны$
ми импульсами на длине волны 266 нм (излуче$
ние 4 гармоники от твердотельного лазера Solar
Laser Systems, модель LQ829, длительность им$
пульса 10 нс) в фотолизной ячейке, подробное
описание которой приведено в [9, 10]. Озон про$
изводился лабораторным генератором (А$с$
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ГОКСф$5$02$ОЗОН). Исходная концентрация
озона на входе фотолизной ячейки измерялась по
поглощению света ртутной лампы вблизи 253 нм.

На рис. 2 представлена принципиальная схе$
ма системы измерения концентрации озона в зоне
фотолиза. Газовая смесь О

2
$О

3
$М прокачивался

по цилиндрическому каналу диаметром 10 мм.
Лазерный пучок диаметром 8 мм распространял$
ся перпендикулярно газовому потоку. Концент$
рация озона измерялась по поглощению света в
УФ области спектра, где молекула О

3
 имеет ши$

рокую и интенсивную полосу поглощения. Из$
лучение от УФ источника света (1) (светодиод
UVTOP255) доставлялось в зону фотолиза (4)
световолокном (5) (диаметр 0.6 мм). Концы под$
водящего и отводящего световолокон располага$
лись в непосредственной близости от фотолиз$
ной зоны. Длина поглощения равнялась диамет$
ру поперечного сечения фотолизного лазерного
пучка. Часть прошедшего сквозь фотолизную
зону зондирующего излучения попадала на ко$
нец отводящего световолокна, по которому излу$
чение доставлялось на вход монохроматора
(МДР 6). Монохроматор (2) выделял излучение

вблизи 258 нм. Прошедшее через монохроматор
излучение регистрировалось фотоэлектронным
умножителем (3) (Hamamatsu R636$10). Времен$
ное разрешение системы измерения концентра$
ции озона составляло 3 микросекунды.

Контроль расхода газов осуществлялись с
помощью расходомеров (Bronkhorst, Mass$View)
и игольчатых натекателей. Откачка смеси осу$
ществлялась ротационным насосом. Скорость
откачки регулировалась с помощью натекателя,
установленного на выходе из ячейки. Скорость
газа в фотолизной ячейке составляла несколько
десятков сантиметров в секунду. Частота повто$
рения лазерных импульсов составляла 10 Гц. При
этом каждый лазерный импульс воздействовал
на свежую смесь. Давления в фотолизной и аб$
сорбционной ячейках измерялись с помощью дат$
чиков давления “МЕТРАН” с пределами измере$
ния до 100 Торр и 1200 Торр. Измеритель мощ$
ности (OPHIR) использовался для измерения
энергии лазерного импульса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Атомы кислорода и молекулы O
2
(a1 ) нараба$

тывались фотолизом озона на длине волны 266 нм:
O

3
 + h   O

2
(a1 ) + O(1 )

  O
2
(Х3 ) + O(3Р).

Возбужденные атомы O(1 ) быстро конвер$
тировались в O(3P) в ходе столкновений с ком$
понентами смеси, такими как O

2
, Ar, He, СО

2
 и N

2
:

 O(1 ) + М   O(3P) + М
На рис. 3 показаны временные зависимости

концентрации озона после лазерного фотолиза
смеси O

3
$O

2
$Ar$СО

2
 на длине волны 266 нм для

удельной энергии лазерного импульса E=70
мДж/cм2, расходе кислорода G

O2
=0,33 ммоль/сек,

общем давлении газа P
tot

 =712 Торр, давлении
кислорода P

O2
 =235 Торр, температуре газовой

смеси T=300 K и начальной плотности озона

Рис. 1. Образование, гибель и стабилизация колебательно возбужденного озона
в кислородсодержащих средах

 Образование O3(υ) 

 O(3P) + O2 + M  O3(υ) + M (1)

Гибель O3(υ) 

O3(υ) + O2(a1)  O(3P) + 2 O2 (2) 
O3(υ) + O(3P)  2 O2  (4a) 
O3(υ) +  X  products  (5) 

Стабилизация O3(υ) 

O3(υ) +  M  O3 + M (O2, N2)      (3) 
O3(υ) + O(3P)  O3 + O(3P)                (4b) 
O3(υ)  O3 +  h (6) 

Рис. 2. Принципиальная схема системы
измерения концентрации озона в фотолизной

зоне на основе время$разрешенной
абсорбционной спектроскопии:

 1 – светодиод, 2 – монохроматор, 3 – фотоэлект$
ронный умножитель, 4 – фотолизная зона, 5 – све$
товолокно, М – буферный газ
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0
3ON =31016 см$3. В экспериментах полное дав$

ление газовой смеси P
tot

 и полный расход газов
G

tot
 поддерживались постоянными. При умень$

шении расхода углекислого газа G
CO2 

его убыль
компенсировалась расходом аргона G

Ar
, так что$

бы общий расход составлял G
O2 

+ G
CO2

 + G
Ar

 = G
tot

  1 ммоль/сек. На рисунке значения концентра$
ций озона при временах t<0 соответствуют его
начальным значениям 0

3ON  до лазерного им$
пульса. Под действием лазерного импульса зна$
чительная часть озона диссоциирует до значений

ph
3ON . При удельной энергии лазерного импуль$

са E=70 мДж/cм2 доля фотодиссоциированных
молекул озона

 0
3O

ph
3O

0
3O

d N
NN 

достигала 70 %. Как видно из рис. 3, скорость вос$
становления озона сильно зависит от содержания
в смеси углекислого газа. Из этого же рисунка вид$
но, что озон не восстанавливается до первоначаль$
ных значений и стремится при t  к некоторо$
му значению 

3ON . Чем выше расход углекислого
газа, тем выше темп, а также степень восстановле$
ния озона определяемого из выражения

 ph
3O

0
3O

ph
3O3O

rec NN
NN






.

Согласно кинетическим константам пред$
ставленных широко в различных базах данных
(например, международное общество фундамен$
тальной и прикладной химии (IUPAC) [11]) озон
должен восстановиться практически до первона$
чального уровня за характерные времена 7$15 мкс
в условиях наших экспериментов. Для смеси O

2
$

O
3
$Ar (нижняя кривая) время восстановления

озона t
O3

 составило 50 мкс вместо ожидаемых 13

мкс. Замена Ar на CO
2
 привела к уменьшению

t
O3

. Для смеси O
2
$O

3
$CO

2
 (верхняя кривая) ожи$

даемое и измеренное времена восстановления
озона были практически одинаковыми и соста$
вили t

O3 7 ms.
Результаты, представленные на рис. 3, свиде$

тельствуют, что концентрации озона в условиях
нашего эксперимента не восстанавливаются до
начального значения и стремятся к 

3ON  при
t  . Скорости удаления атомов кислорода в
хорошо известных процессах [11]

O
3
 + O(3P)   O

2
 + O

2
 (8)

O + O + M   O
2
 + M                   (9)

намного меньше скорости протекания процесса
(1) и их вклад в убыль атомов O пренебрежи$
тельно мал в условиях нашего эксперимента. Для
газовой смеси O

2
$O

3
$Ar (нижняя кривая на рис.

3) степень восстановления озона h
rec

 составила
около 70 %. Замена в смеси CO

2
 на Ar вызывает

рост 
rec

 и уменьшение t
O3

.
В отсутствии углекислого газа наблюдаемое

время восстановления озона более чем в три раза
превосходит оценочное. В то время как при избытке
углекислого газа наблюдаемое и оценочное вре$
мена совпадают. Аргон плохо тушит колебатель$
но возбужденный озон, поэтому регенерация ато$
мов кислорода в процессе (2) происходит эффек$
тивно, что и приводит к увеличению времени
восстановления озона. При избытке СО

2
 в смеси

скорость тушения О
3
(х) в процессе (3) намного

больше скорости процесса (2) и все образовавши$
еся колебательно$возбужденные молекулы озона
в процессе (1) стабилизируются.

На рис. 4. приведены экспериментальные за$
висимости концентрации озона в зоне фотолиза
от времени для смеси O

2
$O

3
$Ar. В этом случае

изменение в расходе кислорода компенсирова$
лось расходом аргона так чтобы общее давление

Рис. 3. Временные профили плотности O
3

при E=70 мДж/cм2, P
tot

=712 Торр, P
O2

 =235 Торр, T=300 K и разных давлениях CO
2
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и общий расход оставались постоянными. Как и
в экспериментах с замещением Ar углекислым
газом, темп и степень восстановления озона рас$
тут с расходом кислорода. В отличие от рис. 3
рост темпа восстановления озона с увеличением
расхода кислорода связан в первую очередь с ро$
стом скорости процесса рекомбинации (1), кото$
рая зависит квадратично от концентрации моле$
кул кислорода в смеси.

Результаты, представленные на рис. 3 и 4, по$
казывают важный экспериментально обнаружен$
ный факт, заключающийся в том, что степень вос$
становления озона зависит от состава смеси. На$
блюдаемые в экспериментах значения 

rec
 не

могут быть объяснены убылью атомов кислорода
в рекомбинационных процессах (8) и (9). Непол$
ное восстановление озона также не может быть
объяснено падением плотности озона за счет на$
грева газа в результате поглощения средой свето$
вой энергии. Предполагая, что если вся поглощен$
ная энергия света конвертируется в тепловую –
максимальный подъем температуры не превысит
Т=15 K. Падение плотности за счет увеличения
температуры смеси не может превысить 5 %.

Степень восстановления озона в выбранных
для эксперимента условиях достигает в некото$
рых случаях 60 %. Соответственно до 40 % озона
конвертируется в молекулярный кислород. Про$
цесс (2) задерживает время восстановления озо$
на, но он не влияет на степень восстановления
озона, так как его продуктом является атомар$
ный кислород, который в последующем, так или
иначе мог бы участвовать в образовании новой
молекулы озона в процессе (1).

Неполное восстановление озона также не объяс$
няется хорошо изученным процессом взаимодествия
атома кислорода с термализованным озоном [11]

 О + О
3
   О

2 
+ О

2
,

поскольку этот процесс медленный с константой
скорости реакции 810$15 см3/сек и он практичес$
ки не влиял на скорость разрушения озона на
временах рекомбинации атомов кислорода в на$
ших экспериментах.

Наблюдаемые в наших экспериментах темп
и степень восстановления озона объясняются
протеканием процессов колебательно$возбуж$
денного озона с синглетным кислородом (процесс
(2)) и атомарным кислородом (процесс (4а)).
Причем процесс (2) ответственен за замедление
темпа восстановления озона, а процесс (4а) за
неполное восстановления озона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе впервые в лабораторных ус$
ловиях обнаружены эффекты замедления темпа и
неполного восстановления озона. В эксперимен$
тальных условиях, используемых в работе скорость
и темп восстановления озона в кислородсодержа$
щей среде меньше, чем это следует из кинетических
данных, представленных в базе данных по атмос$
ферной химии IUPAC [11]. Найдено, что степень
восстановления озона после импульсного лазерно$
го фотолиза зависит от состава среды. Добавление
в смесь компонент, тушащих колебательно$возбуж$
денный озон, увеличивает как степень, так и темп
восстановления озона. Это согласуется с кинети$
кой колебательной релаксации O

3
( ). Молекула

CO
2
 является хорошим тушителем колебательно$

возбужденного озона 7,510$13 см3/с [6] против
5.910$15 см3/с [6] для аргона. Поэтому варьирова$
ние концентрации аргона в широких пределах не
приводило к заметному изменению в темпе и ско$
рости восстановления озона.

Рис. 4. Временная зависимость концентрации озона после лазерного фотолиза смеси O
3
$O

2
$Ar

на длине волны 266 нм при полном давлении 705 Торр, при удельной энергии лазерного импульса
E=70 мДж/cм2 и при полном расходе газовой смеси 1 ммоль/сек для нескольких расходов кислорода
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АФК являются ключевыми компонентами в
атмосфере и в кислородосодержащей плазме, по$
этому при моделировании концентрационных
профилей O

2
(a1 ) и O

3
 необходимо принимать

во внимание процессы (2) и (4). Процесс (2) явля$
ется основным каналом потерь O

2
(a1 ) на выхо$

де электроразрядного генератора синглетного
кислорода для кислородно$йодного лазера [3]. В
процессе O

3
( ) + O   O

2
 + O

2
 удаляются сразу

два нечетных кислорода, поэтому этот процесс су$
щественно замедляет процесс восстановления озо$
на на высотах атмосферы вблизи 80$100 км.

Работа выполнена в СФ ФИАН при поддерж�
ке гранта РФФИ №14�05�97013 и при частичной
поддержке научно�образовательным центром
“Физика открытых неравновесных систем” СГАУ.
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